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1 A.Introduktion

Vi kan introducera entalpin resp reaktions entropin genom att de-

finera Gibbs fria energi G(T,P)
AG =AH —TAS (1)

vilket ar en termodynamisk potential. Genom att berédkna en forandrings
AG kan vi saga om forandringen sker spontant eller ej. Det finurliga
med friaenergierna ar att omgivningens entropiférandring har tagits
med i berakningen sa villkoret att totala entropin AS,,;, > 0 vid
spontana proceser blir uppfyllde genom att endast betrakta sys-
temets termodynamiska storheter. Den fria-energin ar den energi
som ar tillganglig for arbete hos systemet. VI ser i Tab.4.1 att de
termodynamiska storheterna som beskriver den spontana reaktionen
vid vattnets fryspunkt. Betrakat H,O(l) — H>O(s) fasovergangen.
AU, AS och AH ar alla negativa och ger darfor inte den tydliga
signal som AG > 0 ger.

1. AG < 0. Spontana process i riktning som den &r skriven



2. AG = 0 da har vi jamvikt

3. AG > 0 reaktionen sker reaktionen i motsatt riktning som den
ar skriven

Baksidan av termodynamiken ar att den behandlar makroskopiska
system och darfor inte forklarar varfor t.ex ett protein veckar upp
sig under det att en uppmatt entalpi bestams. Forstaelsen i hur det
har skett tillhér den mikroskopiska beskrivningen och faller utanfor
termodynamikens domaner.

Det ar viktigt att introducera spraket om kemisk potential i
analogi med mekanisk vaxelverkan och potentialen t.ex graviata-
tion eller den elektriska coulomb potentialen. Kanner vi potentialen
kan vi bestamma om systemet andras eller forblir oférandrad. Vi
kan saledes introducera krafter £, (T, p) analogt som —d/dxG(T, P)
av en termodynamisk potential G om man vill betrakta moleyler
som 101 sig i kemiska potentialer.

1.1 Hur kommer man till att Gibbs fria energi beror av T
och p: AG(T,p) =V Ap— SAT

De variabler som ar beroende vid introduktionen av Gibbs fria energi
var p och T. Vi vet att G = H — T'S sa for sma forandringar av
dessa storheter far vi

AG = AH —TAS — SAT (2)
vidare hade vi att H=(U+pV) sa differentieras uttrycket sa far vi
AH = AU +pAV +VAp (3)
vilket insatt ovan ger
AG = (AU 4+ pAV)+VAp —TAS — SAT (4)
Men AU(S,V) =TAS — pAV ger forenklingen vi séker
AG =V Ap — SAT (5)

2 B. Jamvikt

Alla levande organismer ar icke-jamvikts system. Det ar klart att ett
system som skall kunna svara pa omgivningens paverkan, anpassa



sig tll forandringar inte bor befinna sig i ett stabilt minima som
gor att alla andringar kostar massor av energi. Ett mindre stabilt
tillstand (metastabilt) kan battre svara pa forandringar i omgivnin-
gen. Hur kan vi forklara spontan processer som t .ex reaktioner,
kemisk jamuikt eller fasjamuvikter? Det mesta som sker i kemins
varld sker vid konstant tryck och temperatur.

2.1 Vad ar en dynamisk jamvikt?

Betrakta en enkel forsta ordningens reaktion.
A=B (6)

reaktionen at hoger kg som saledes andrar A:s koncentration

dlA](t
) (7
t
Men det sker en reaktion ar andra hallet likasa enligt
d|B](t
L 10 0
vi har totalt en rorelseekvation
i A _kAB kBA A (9)
dt | B kap —kpa B

vid jamvikt forandras inte langre reaktantens eller produktens kon-
centrationer sa tidsderrivatorna ar noll. Reaktionen ar "vénster"
ar lika med reaktionshastigheten at "hoger" 0 = —kap[A| + kpa|B|

eller
% = Z:%j =K (10)

Om vi introducera medellivstiden i varje site 74 = 1/kap och 75 =
1/kpa kan vi uttrycka kastighetskonstanten i termer av A =1/74 +

1/7p eller A = kap + kpa och hastighetskonstanterna kan uttryckas

kap = AP samt kg = APy dar Py = % och P = %

kap  APp
=K 11
kga AP4 (11)



2.2 C. Reversibla processer

Om vi har trycket p och temperaturen T konstant galler att re-
versibla system karaktériseras av att AG = 0, vilket betyder att
systemet &r i ett extremvarde da det galler gibbs fria energi. AG # 0
ar ett energetiskt matt pa avvikelsen fran jamvikt.

3 D. Fasovergangar

Vi fasjamvikter skall kemiska potentialen vara lika for alla amnen i
de bada faserna som sta i jamvikt. Exempel pa fasjamvikter har vi
redan namnt: T.ex

o folded protein = wunfolded protein
e Solid fas HyO(s) = Vitskefas H2O (1)

e Lipider i membrandubbelskiktet (s) eller gel fas = Lipider i
membrandubbelskiktet (1) i flytande kristallin fas !

For tva faser o och 3 i jamvikt sa maste G, = Gg dvs AG=0 eller
att kemiska potentialen ar lika for alla &mnen i jamvikt. I detta fall
har vi ett rent amne i tva fases @ och 8. Vi har G, = G eller

VodP — SodT = VadP — SpdT (12)

vilket kan skrivas _ _
dP Sg — Sa
AT Vs — Vaipha
Men fasovergangar ar forknippade med en varme méangd som maste
tillforas for att intermolekylara vaxelverkan skiljer sig mellan faserna,
AH t.ex forangnings entalpinAH,,, da exempelvis vatten overgar
fran vatska till anga. Smaélt entalpin AH ,eping ar den varmemangd
som maste tilforas for att fa en mol av ett d&mne A(s)i fast fas
attoverga till A(1) i vitskefas Dessa fasovergangar sker vid véildefinerade
temperaturer, kokpunkten 7}, respektive sméltpunkten 7}, sa vi kan
bestdmma entropiforandringen vid dessa fasovergangar enligt

0<AS_og = AHy/Ty (14)

Ipastaendet i liroboken sid 84 " Biological membranes are highly heterogeneous: they are
made of lipids, proteins and small amounts of carbohydrates, and melting occur over a range
of temperatures, usually 10 -40 C, thus, biological membranes are in the gel phase in the living
organism" ar tveksam. Man anser allméant att vid 37° C &ar de biologiska membranerna i den
flytande kristallina fasen

(13)




och analogt for smélt processen
0< ASs—>l = A-E[melting/frb (15)

Foljdaktligen ar entropiandringen negativ for de omvanda processerna;
dvs ordningen 6kar nar man gar fran gas till vitska och fran véatska
till fast fas.

Utnyttjar vi dessa relationer kan vi skriva Eq(13)
d_P — M (16)
dT ~ AV, -4T

4 E.Kemiska potentialen och Vattenlosningar

I flera resonemang har vi redan antagit att den aktiva koncentra-
tionen (= aktiviteten) dr d&mnets koncentration, vilket &r rétt i de
flesta fall och generellt om losningen ar ideal. Aktiviteten hos ett
amne A kan skrivas a4 = y4[A4] . Aktivitetskoefficienten 4 ger ett
matt pa icke ideala effekter. Vi har idelalosningar vid tillrackligt lag
koncentration.

4.1 Definition av kemiska potentialen

Relationen mellan koncentrationen av substansen A och dess fria
energi ges av den kemiska potentialen eller den partiella moléra fria
energin (G4 = pa, rent amne) eller hur den fria energin G4 dndras

med dndrad méngd A substans(AG4/Any)
pra = py + RTIn(aa) (17)

Den kemiska potentialen ar lika med standard kemiska potentialen
nar aktiviteten ar =1. Vi ser ocksa att den kemiska potentialen
relativt standardvérdet(rent &mne) minskar nér koncentrationen av
A minskar. Foljdaktligen stravar ett amne A att rora sig mot en
region dar kemiska potentialen ar lagre. Denna minskning av den
kemiska potentialen ar en entropisk effekt. En region med koncen-
trerad mangd av amne A spads ut spontant om det finns utrymme
i I6sningen dar A har lagre koncentration, dvs blandningsentropin
okar. Om vi betraktar en 16sning A i jamvikt med sin gas vid olika
koncentration sa kan vi skriva A:s angtryck Py = X 4 Pre,;. For idela
l6sningar foljer ett amnes angtryck proportionellt mot molfraktio-
nen A: Denna lagbundenhet kallas Raoult’s lag. Ex: Betrakta ett



system dar man skiljer mellan tva regioner o och 3 och dar kon-
centrationen av A ar olika. Kemiska potentialen i respektive region
kan skrivas j, + RTIn[A], och pg + RTIn[A]g och foljdaktligen
ar kemiska potentialens skillnad given av Auy = RTIn([A]s/[A]a)-
Apa < 0 nér det galler att [A], > [A]s.

4.1.1 Amnen ror sig nerfor sin kemiska potential

Om vi nu betaktar 16sningsmedlet som A och i en region som é&r rent
amne. Medan i den andra regionen har man blandat in ett amne
(B) sa koncentrationen av A minskat. vi har da foljande variant
av kemiska potentialskillnaden mellan tva regioner: Apa = (4 —
1Y) = RTIn([X]a). Men X4 = 1 — Xp s& vi kan skriva Ay =
RTIn(1—[X]p) ~ —RT X p. Hur kan vi nu uppskatta molfraktionen
Xp~npg/ngsanyg =Vy/V) medan ng = mp/Mp vi far da

mp/Mp (mp/Va)

Aus~—RT
Ha Va/ V3 My

= —RTV} (18)
Dar V§ ér losningsmedlets moldara volym, och Mp éar det losta
amnets molekylvikt, och koncentrationen av 16st amne ar i gram per
liter losningsmedel. Kemiska potentialskillnaden mellan en losning
och det rena losningsmedlet ar negativ och proportionell mot kon-

centrationen av B och inverst férhallande till B:s molekylvikt.

5 F.Kokpunktsforhojning och fryspunktsnedsattning

Varfor tillsatter man salt vid kokning av ris? Inte ar det for att
hoja kokpunkten vilket ibland har sagts. Effeken av sdnkning av
losningsmedlets kemiska potential kan illustreras genom att plotta
kemiska potentialens temperaturberoende for olika faser. Forst skall
vi héarleda den formel som sedan skall anvandas for att bestamma
effektens storlek.

5.1 Harledning av kokpunktsforhojning

Kemiska potentialen for l6sningsmedlet py (7, P,z1) vid tempera-
turen T och trycket P samt vid molfraktionen x ([0,1])ges av

p1 (T, P, xy) = pd(rentl) + RTIn(xy) (19)



med forandringen fran rent 1 till molfraktionen X; av 1, sa skill-
naden mellan kemiska potentialen vid T ( # T°) ar ui(T, P,x1) —

pd(rentl)
Auy/RT = lnx, (20)

for att finna variationen av Apuy /T kan vi utnyttja att AS antas
variera lite med T och att AH /T variera enligt —AH /T? sa far vi

~AH/RT? = (d(Inz)/dx)(dx/dT) (21)

som kan omarrangeras sa

“1R / Y AR THT = /1 Y de/a (22)

T0

dar losningen blir

=

(1/Ty — 1 /TO); = Inr, (23)

=y

och slutligen lite omarangemang far vi

R(T0)2

(Ty, — T°) =~ 7%=
R(TO>2 B R(TO)2
7 ng/ny = T(Ml/l(]()()) My (24)

dar ms anger molaltieten av amne 2. Konstanten som innehaller
smaélt eller forangnings entalpier kalls cyroskopisk konstant. Infor vi
dessa konstanter har vi enkla relationer

5.2 kokpunktsforhojning
ATB == Kbm2 (25)

5.3 fryspunktssankning
ATf =K Fma (26)

EX. Foér vatten har vi Ky =1.86 (KKg/mol) och K,=0.51 (KKg/mol).

Om vi tillsatter 10 gr NaCl (10/58.5 mol)till en liter vatten(1 kg=55.5

mol) sa héjs kokpunkten ca 0.2 grader(0.51%2%10/58.5)=0.17) motsvarande
forandring av fryspunkten blir lite storre ca 0.6 grader. Sma effekter
saledes. Tar man daremot med effekten av att 16sa salt i vattnet,



salt som ar 25 °C och att entalpin ar positiv far man en effekt pa
ca 3 grader. Alltsa ar effekten av att kokandet verkar stanna av
vid tillsats av salt endast en effekt av att tillsdtta nagot som tar
varme-dvs kyler ner vattnet lite- inte kokpunktsforhojning som en
koligativ egenskap.

6 Reversibla processer

Andringen hos Gibbs fria energi AG(P,T)=AH(P,T)-TAS(P,T)
har vi ocksa att forandringen av Gibbs fria energi m.a.p. P och T
des av

dG(T,P) =VdP — SdT (27)

Vid konstant T och P sker reversibla processen under det att AG=0
man forblir i extremvardet for Gibbs fria energi under hela pro-
cessen. For reversibla proceser ar AS,,;, = 0 medan for irreversibla
processer géller att AS,,;, > 0

7 G. Joniska losningar

Joner i l0sning- elektrolyter ar icke ideala losningar dar joner vaxelverkar
med varandra genom Coulomb vixelverkan

1 g
dmege, T

i (28)
Dielektricitetskontanten €, tar hian syn till 16sningsmedlets polaris-
erbarhet, och dr =1 for vakum medan i vatten dar de elktrostatiska
krafterna reduceras betydligt galler att €, = 78 Det skall jamforas
med ett icke-poléart 16sningsbedel som olja €, = 2 — 5. Eftersom det
ar en kompromiss mellan entropi(oordning) och entalpi(ordning) nér
salt loser sig i ett 1osningsmedel inser vi att vatten minskar bety-
delsen av entalpin till forman for entropin.

7.1 Jonmer i vatten upptrader som hydratiserade joner

Joners mobilitet i vattenlosningar beror pa jonens valens och stor-
lek. En mindre jon som t.ex Li™ polariserar vatten starkare och har
darfor ett fastare hydratiseringsskal och upptrader som en storre jon
an t.ex C's™. Det ar saledes storleken av den hydratiseradejonen som



avgor mobiliteten. Mobiliteten y hos Lit = 4.01 - 1078(m/s)m/V
som ska jamfors med Na™ vilken &r 5.19 - 1078(m/s)m/V eller K"
som ar 7.62 - 107%(m/s)m/V Allmant kan man siga att envirda
joners mobilitet ar tAmligen lika men att mobiliteten hos H™ skiljer
sig drastiskt(36.30 - 1078(m/s)m/V) och for hydroxid jonen OH~
ar mobiliteten 20.52 - 107%(m/s)m/V). Denna skillnad antar man
berorpa mojligeten att protonen HsO™ hoppar latt tillett annat vat-
ten: H30+H20 — HQO + H30+ och OH™ + HQO — HQO +OH~

7.2  Standardtillstand i elektrolyter

Standardtillsandet for ett 16st &mne B i ett 16sningsmedel A baseras
pa Henry’s lag. I gransen for ondligt utspadning Xp — 0 sa gar ak-
tiviteten mot koncentrationen och aktivitetskoefficienten vg — 1.
Denna definition av standardtillstand maste modifieras: Koncen-
trationen av joner anges oftas i molalitet (antal/kg l6sningsmedel)
och vi maste ta hansyn till dissociation av elektrolyten. NaC'l ger
tva joner medan BaCLs ger tre joner. Den linjara Henrys lag for
NaCl blir fugacity fp = Kym3 och generellt for ett salt som ger
nu partiklar fp = KpymY, Standartillsandet for elektrolyter ar ett
hypotetiskt tillstand dér det losta &mnet har molaltiten mg=1 och
trycker PY=101.32kPa aktiviteten blir ag = v5(mp/m?°)

7.3 Jonaktiviteter

Betrakta NaCl — Na' 4+ Cl~ aktiviten hos katjonen beteckna a
meda for anjonen a_ sa fran g = py + p_ och u = p° + RTin(a)
ger a = ay Ay Generellt for ett salt

dér det totala antalet joner &r K + L=N och vi kan skriva a = a®a”
sa t.ex Lag(SO4)3 harK = 2, L = 3, m = —2 och fdljdaktligen
3/2 -2 = 3 for laddningen hos La. Det ger a = aj,a%p, vilket blir

uttryckta i medelaktiviten = a2

7.4 Jonstyrka

EN viktig egenskap hos elektrolyter ar jonstyrkan I som defineras
1 2
1= > miz, (30)

10



Ex for 1 molal koncentration Las(SO4)s I = $(2-3%+3-2%) =15.0

7.5 Debye-Huckel teorin

For en elektrolyt som éar fullstandigt dissocierad kan man skriva
avvikelsen fran idealt, pga elektrostatisk véxelverkan i ermer av jon-
aktivitet.

p; = RTIna; — RTInc; = RTIny, (31)

Exempel. Vihar en 0.5 M vattenlosning med KCl vid 25°C' medy.+=0.901.
Vad blir den extra friaenergin pga elektrostatisk vaxelverkan mella
jonerna i losningen? Svar: 72 = v,v_ och kemiska potential-
skillnaden ges av Ap = RT(In(vy) + In(v-)) = RTIn(yyy-) =
2RTIn(~4) vilket blir = 2(8.314)(298)In(0.91)=-517j/mol. Debye-
Huckels granslag for vatten vis 298 K, ¢, = 78.54, densitet p, =
997(kg/m3) ger foraktivitets koefficienterna

%0g(ve = —0.509|24 2_ |V (32)

8 H. Jamviktskonstanten

Vad sager termodynamiken om kemiska reaktioner? Vi har Gibbs
fria energi per mol av A och B enligt

G = —SAT + VAP + % + RTIn[A] (33)
och analogt for B
Gp = —SpT + VzP + u% + RTIn[B] (34)

Forandringen av Gibbs moléra fria energi under forutsattningarna
att T och P ar konstant blir

AG = Ap = % — 1 + RTIn[B]/[A] (35)
—ASdT=0 samt AV dP=0 enligt antagnadet. Vi far saledes
Ap = Ap’ + RTIn[B]/[A] (36)

Vid jamvikt géller att Ap = 0 sa vi far Ap® = —RTIn[B]/[A]
sa kvoten [B]/[A] kan skrivas som en konstant K Om vi inte har
jamvikts koncentrationerna for A och B kallas kvoten ()

Ap = RTIn(Q/K) (37)

11



Vi ser att beroende pa koncentrationen hos A resp B innan jamvikt
stallt in sig har vi att Amu ar storre eller mindre an 1.

e Om @ > K sa har vi Ay = RTIn[Q/K] saledes Ay > 0
reaktion " at vinster" sker spontant. [A] &r liten i forhallande
till jamviktskoncentrationen av A

e Om @ = K da har vi Ay = 0 och jamvikt
e Om @ < K sa galler att Ay = RTIn[Q/K] < 0 och reaktionen
gar spontant at " hoger"
8.1 EXEMPEL 1

Ett exempel dr omvandling mellan tva socker:
glucosel — P = glucose6 — P (38)

med AGY = —1.36l0g10K = -1.74 kcal /mol. Vad ar jamviktskonstanten?
Svar: K = 10%7/136 — 10128 = 19 sd vi har kvoten [glucose 6-
PJ/[glucose 1-P|=19

8.2 EXEMPEL 2

ATP = ADP + P (39)
har AG = -7.3 kecal/mol. Vi kan saledes skriva K = [ADP|[P]/[AT P]

eller K= exp(7.3*4.18* 1000/RT).
8.3 aA+bB = cC+dD

Drivkraften ges av ¢cG¢ + dGp — aG 4 — bG g Betrakta t.ex nedbry-
tningen av socker och frigérandet av energin

glucose + 60y — 6C O + 6 HyO + 686kcal /mol (40)

Lat oss sedan genomféra detta resonemang for en lite mer komplex
reaktion genom att i detalj ange Gibbs fria energi (kemiska poten-
tial):

N
AG(T,P) = —S(T,P)dT + V(T, P)dP + Y _ pdn;  (41)

i=1

12



Nér kemiska reaktioner behandlas kan vi i téllet for méngden n;
introducera
n; = Nyo + l/if (42)

dar v; ar stokemetriska tal medan & ar reaktionsgraden. vi har
saledes dn; = 1;d¢. MEd dessa andringar har vi istéllet

dG(T,P) = —S(T, P)dT + V(T,P)dP + {> vyu}d  (43)

=1

Vid specifikt T och P och i jamvikt erhalles

N
i=1

vilket blir i termologin ovan
chic + dpp — apra — bup =0 (45)
ty % =0.
8.3.1
Lat oss betrakta en formell reaktion enligt foljande:
aA+bB = cC+dD (46)
Vi kan skriva reaktionsen fria energiforandring
AG = cGe +dGp —aG 4 — bGp (47)

men for respektive &mnes gibbs friaenergi har vi Gy = G%+RT In[X]
Genom att introducera det i ovan ekvation far vi

D)[C]e

AG:A@+RNM[ ] (48)
[A]*[B]

dar vi utnyttjat AG® = ¢G% + dGY — aGY — bGY =—RT In[K]

vidare har vi reaktions kvoten Q definierad genom @) = B]]:[[g: sa

vi kan direkt se om fria energin stadjer reaktion " at vanster" eller

"at hoger" om reaktionskvoten Q ar storre eller mindre an jamvikts
konstanten K

13



e Om () > K sa har vi AG = RTIn|Q/K] saledes AG > 0
reaktion " at hoger" sker inte spontant.

e Om @ = K da har vi AG = 0 och jamvikt

e Om @ < K sa giller att AG = RTIn[Q/K] < 0 och reaktionen
gar at " hoger" sker spontant

9 1. Standardtillstand

Biokemistens standardtillstand (konstant T och P samt neutralt pH)
For vatten ar standardtillstandet rent vatten ¢c=55.5 M men a=1.
T=298K. H* jonens aktivitet ar 1 vid pH=7. Om man tar samman
detta och betraktar

A+ B« C+ D+ nH,O (49)
far vi jamviktskonstanten medoch utan vatten

AG® = —RTiIn(K.,) =
_RTIn([C][D][H>01/[A][B]) = RTIn(K') — nRTIn[H0] (50)

det ger AG® = AG° + nRTIn[H,0)]

10 J. Temperaturberoendet hos K

Vi har att jamviktskonstanten ges av
InK., = —AG°/RT = —(AH" — TAS°)/RT (51)

derriverar vi InK., med avseende pa T far vi 1/ K.,dK.,/dT och hgra
sida ger derrivatan dK.,/dT kan evalueras da vi vet att K., (1) =
eAGY/RT vilket ger =(AH/(T*R) - K.,

AH®
(In(Keg/dT = Ve (52)
Denna relation kanintegreras sa
AHe [T AH° 1 1
Aln(K,,) = — 1/T?%dT = — — = — 53
(k) =S [ 1 ) (5

14



11 Syra och baser

12 Kemisk koppling

Gibbs fria energi anger om en reaktion sker spontant eller ej. ar AG;
positivt sker inte reaktionen spontant. For att and fa en reaktion
med positivt AG kan den kopplas med reaktioner som har tillrackligt
negativt AGy sa att den fullstandiga reaktionen har ett negativt AG
som ar negativt (AG; + AGs < 0)

A+B=C+D,AG
D+E=F+G,AG, (54)

Vilket ger den totala reaktionen

A+ B+ E=C+F+G,AG=AG, + AG, (55)

12.1 EXEMEL

Reaktionen med att gora energirika molekyler ar viktiga for att lagra
upp energi for kroppens alla reaktioner.

glukos + AT P = glukos — 6 — fosfat + ADP, AG = —17.2k.J/mol
(56)
Men dar ett steg ar denna reaktion som inte ar energetisk fordelaktig,

glukos + P = glukos — 6 — fosfat + HyO,13.8kJ/mol  (57)

13 Redox reaktioner
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